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論 文 内 容 の 要 旨
溶液の平衡的性質を論ずる上で自由エネルギーは最も基本的な量の一つであるが, 本論文は合成および
生体高分子電解質溶液について, 自由エネルギーに関連する量として 平均活量係数, 単独イオン活量係








示すことが確められた｡ 1-1型低分子電解質については, 平均活量係数 γの対数10gγが溶質の重量モ




あるが, 著者は等圧法による独自の測定法を開拓した｡ 第3章の前半では, ポリアクリル酸ソーダ, ポリ
ビニル硫酸の各種の塩, ポリスチレンスルホン酸の各種の塩, ポリリン酸の各種の塩の水溶液系 (2成分
系) について, また後半では ポリアクリル酸ソーダ, ポリビニルスルホン酸ソーダの合添加塩水溶液系
(3成分系) について, この方法により求められた平均活量係数が論議された｡ 対イオンとしては, Li,
Na,K,Ca,Ba,N (nC｡H ｡)4,N (nC3H7)4,N (C2H5)4,N (CH3)4,N (CH3)3, CH2C6H5,NH4が用 い
られ, 平均活量係数の溶質濃度依存性に及ぼす対イオン, マクロイオンの効果が , 対イオンの部分モルエ
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ントロピー, マクロイオンの構造を考慮し, 水構造のイオンによる変化という観点から逐一詳細に検討さ




斜をもつ直線関係が成立し, この傾斜が電荷密度, 重合度の低下と共に減少することが確められ, 高分子
電解質水溶液の熟力学的性質に与えるマクロイオン活量の頗著な寄与が指摘された｡
第5章は活量係数の圧力依存性を示す熟力学量である部分モル体積に関する検討である｡ ポリアクリル
酸塩, ポリスチレンスルホン酸塩, ポリエチレンスルホン酸塩, ポリエチレンイミンの塩について高分子
電解質の部分モル体積が求められ, それからマクロイオンのモル体積が計算された｡ 著者はこのマクロイ
オンのモル体積が, マクロイオンの固有体積, 疎水性構造の寄与, 竃縮による水和の寄与の3着からなる
ものと考え, 上記のマクロイオンの水和数を決定している｡
第6章では中性高分子ならびに電解質高分子の水溶液中における共溶質 (ナフタレン, ジフェニルが用
いられた｡ ) の溶解性が活量係数を用いて検討された｡ 多種の高分子について実験が行なわれ, 高分子の
疎水性が増加するにつれて共溶質の溶解性が増加することが明らかにされ, また弱高分子電解質のマクロ
イオンの Setch6now定数が, 疎水性構造の効果と竃編による水和の効果の観点から詳細に検討された｡
第 7 章は電導度, 輸率に関する論議であり, 得られた測定結果から高分子電解質の対イオン固定がマク
ロイオンの水和殻の外側で起ること, およびマクロイオンの対イオンによる会合が水の竃桁と関連するこ
とが推察された｡
第8章は電解質ポリペプチ ド, 電解質生体高分子の平均活量係数, 単独イオン活量係数, 輸率, 部分モ
ル体積の測定に基づく熱力学的考察をまとめたもので, 試料としてはポリ- L - グルタミン酸ソーダ, ポ
リデオキシリボ核酸 (DNA)のソ- ダ塩が用いられた. 測定結果より, ポリグルタミン酸イオンが強い
水構造形成能があることが指摘され, またポリペプチドのコンホメーションについても詳細な検討が加え
られた｡ DNAについては DNA分子と水分子の間に強い短距離相互作用が存在することなどが 指摘さ
れた｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
高分子電解質溶液に関しては従来かなりの数の研究があるが, 理論ならびに実験上の難点のため未知の
領域が多く残されている｡ 本論文は熟力学的性質を, マクロイオン成分と対イオン成分とからなる溶質高
分子電解質の平均活量係数によって捕捉し, 熟力学的性質に与える高分子の重合度, 電荷数, 疎水基の種
類, 形態変化, などの効果を検討したもので, 得られた注目すべき成果は, 次のようにまとめられる｡






し, その原因が非常に強い対イオン- マクロイオン間の引力に基づくマクロイオン- マクロイオン間の引
力によるものであることを指摘した｡
4)水一高分子電解質一低分子電解質からなる三成分系における蒸気圧測定より第2ビリアル係数を評
価する方法を確立した｡
5) 高分子電解質の部分モル体積の副定により, 電縮による水和と疎水性基周辺の氷状構造形成による
水和を分離して議論し, 種々のマクロイオンの水和数を決定した｡
6)高分子周辺の氷状構造形成により, 炭化水素類の水に対する溶解度に影響があるものと推察し, 詳
細な実験と考察を試みた｡
7)合成ポリペプチド電解質, ポリデオキシリボ核酸 (DNA)のソーダ塩について各種の熟力学量を
測定し, .ポリグルタミン酸イオンが強い水橋造形成能を持つことを指摘し, DNAの場合には合成高分子
電解質において見られた静電的相互作用のほかに, 溶質一溶媒間の非静電的相互作用もまた顕著に作用す
ることを見出した｡
以上のどとく本論文は, 高分子電解質溶液について, これまで未解決であった問題を解明したもので,
学術上ならびに実際上寄与するところが少なくない｡
よって, 本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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